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(57) Ein Verfahren zur Herstellung von offenzelli- 
gen, anorganischen Sinterschaum-Produkten, wobei 

a. Schlickermaterial aus sinterfahigem anorgani- 
schen Pulver. einem dieses Schlickermaterial f lieB- 
fahig machenden fluiden. verdampfbaren Material 
und gegebenenfalls einem Treibgas bildenden 
Material in einer Schdumstufe unter Freisetzung 
des Treibgases in ein geschaumtes Produkl umge- 
wandelt wird, 

b. dieses geschSumte Produkt einer Behandlung 
ausgesetzt wird, die die FlieSfahigkeit des Schlick- 
ermaterials unter Ausbildung eines offenporigen 
Zwischenkdrpers im wesentlichen beseitigt. wobei 
die Stufen a. und b. im wesentlichen gleichzeitig 
ablaufen kdnnen. 

c- von dem fluiden Material verbleibendes Material 
sowie ggf. weiteres Material aus dem ZwischenkOr- 
per unter Ausbildung eines GrOnschaumkSrpers 
entfernt wird. und 

d. der Grunschaumkdrper zu dem offenzelligen. 
organischen Sinterschaum-Produkt gesintert wird. 
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Beschreibung 

. ^ . «,»taiii«-he offerzelliae Schaume fur viewaitige Anwendungen 
» Die Erfindung betrifft sowohl keramische ate auch '^^tanische oHwzen^^^^ ^ 

Anorganische SchSume an ^f/'-^^J^^^^'^^^r^he^^^^^^^ sie nur in SonderfSllen genutzt werden. Das 

windlicben Nachteilen und d^':^^^!^;^,^?^,^ " ir^^^^^ PolymerschSume mit einem Schlickerma- 

wettaus am meisten beanspruchte ^erfehren J^^" "^^^ ein Polyurethanchaum. 
terialinfinriert werden. das anorgantechejr^kele^^^^^^ 

wird vorsichtig getrocknet und ^^^^^^^^^^jf ""^^^^^^ der Grund fur die aufwendige. i«)Slsp.el.ge 

aus anorganischem P"'-^^^*^^':^^^^^^^^^^^^^^^ PorengefOges sowie das Wegpyrotysjeren 
Herstellung. Sowohl die Troctaiung des mrt &hhcker^^ 
der organischen Bestandteileistsehr zeteL^er^^^^^ 

nung und Pyrolyse auf wenige ^e-^^^^ter b^er^^J^^^^^ ^.^ aufwendige Technologie. offenzel- 

:x-re^s2^"'^^^^^^^ 

enbestandigkeit beschrieben. So ^e^f ^^P^^*/^ S W fOr Kalalysatoren. z.B. fur die Rauchgasbehand- 
A 5 242 882 Oder die US A 5 21 7 939 keramische S<^^^""'^\*^^^^^^^^^^ sehr vorteilhaft niedrigem Druck- 

, Tung. Mit ihrer statistischen Anordr^ng der !2fru?Jrrw2,en1?rpen die in StrOmungsrichlung aufgrund der 
verlust elnen wesentlich besseren S»o«austausch als e^^.er e^^^ Porenvdumen mehr ate 

Extrusionstechnologie keine Stage ^^^^^ .^Z^ySSSger^ ausmacht und die Stege Dicken von wen.- 
50%. gonst^er mehr als 70%. de^^Gesamh^lumens d^tetys^^^^^^ Rauchgasreinigung 

sK:^^en^lK^ 

Poi^'irum^rSg^S^^^^^^ 

«, ScTume mrt niedriger Ihermischer ^^'^J^^^X^f.^'J^gSgien krasse Temperatun^echsel auf. wie sie 
sprucW. Derartige Schaume weisen e.ne besc^e J h^ Be^^^ 

2n Kfz-Abgaskatalysator besitzen muB {JP-A6 ^295 Fur Schn^ Siliciumcarbid sowie SiOa Oder ,nsbe- 

hattengegenuberdenls/.etallschmelzen wjcl^^H.^w^^^^^^^ ^.^ ^.^^^^ ^ Eteenschmelzen oder 

sondere Mischungen davon eingesetet (EP-A 412 

STmeteen eisenhaltiger Legierungen Die EP-A445067beschreW 

wiKl als Rltermaterial keramischer ''JJ^Szw ZrO^/AlaOa-Mischkerainiken. 

ate Fitter f Or geschmolzene Metalle mft ^^©3 stabihaertes r^^^^^ SiSe^Lterialien. gefolgt von TroeKnen. Aus- 

Neben der Infiltration von P^'V^'^T.^^^^'^^^ anorganische Schaume herzuslellen: 

brennen und Sintern. sind audi noch andere auf einem offenzelligen Polymerschaum 

Die WO 95/1 1752 beschreibl ein Vertahren. nach dem ^ete"ewem^n ^^^^ der durch 

abgSiieden werden und nach ^rocknen "r^ ^'^^^^^^^^^^ 

Sdation in einen keramtechen Schaum '^^'WJ^rt werden tenn^Auc^^^^^^^ beanspruchten Vertahren. das zur 

SSfig. Trocknung und Pyrolyse --'<^.l^^^^^J^T^l^^^^ ausgehlund bei 

Herstellung keramischer Schaume '^^^^^'^^^'^^^en ist daB auf irgendeine Weise vorher e« 
dem dieser dann zum Metalloxid oxid;«t wird. ^'^ ^^cWe^^d^r^ (Fraunhofer-lnstitut fur Angewandte 

Metallschaum herzustellen fet. Ein Vertahren ^rr^S^ra-Pulver zugemlscht winJ. Die Pulvem^- 

MateriaHbrschung. Bremen) geht ^" ^7'";^;'^';^:!,^^^^^ 
schung wird in einer Form bis knappuber denAJ^S^m^^ 

stehende Wasserstoff J^^?^^^ des Trtanhydrids zusammen. 

Schmelztemperatur des Alum«iiums und der ^e^^^^St^als Treibmitlel zur Herstellung anorganischer Schaume 
Auch bei anderen bekannten ^erfah^rfn wird ^^^^ P^'^^fT 

r^rkrerairren^rere^-^^^^ — — - '-'^ 
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senzelliges) Baumaterial. 

Die JP-A 2/29021 1 beschreibt ein Verfahren zur Herslellung keramischer Metallschmelzefifter. in dem Harzpartikel 
* verschiedener GrOBe. vorzugsweise aus geschdumtem Polystyrol. miteinander verbunden werden und die Zwischen- 
rdume mit einem keramischen Schnckermaterial infittriert werden. Die organischen Bestandteile werden nach dem 

5 Trocknen bei 500 - 600 herauspyrolyslert, danach wird der Schaum bei 1200 - 1 800 an Luft gesintert. 

Offene Kanale in keramischen SchSumen k6nnen auch erzeugt werden, indem man kurze organische Fasern wie 
Baumwolle. Polyamidfasern. Acrylfasern oder auch anorganische Fasern wie Graphitfasern auf eine klebende Unter- 
lage aufbringt. weitere Fasern mit einem organischen Bindemittel aufbringt, das Fasergefege mit anorganischem 
Schlickermaterial infiltriert, trocknet, pyrolysiert und sintert (EP-A 341 203). So sollen Schdume mit weniger als 35% 

10 Porenvolumen erzeugt werden. Anwendungen sind Filter fur geschmolzene Metalle. 

SchlieBlich ist es auch bekannt, keramische Schaume zu erzeugen, indem man wSBrige keramische Schlickerma- 
terialien mit wdBrigen Polymerdispersionen versetzt die Mischung wie Sahne zu einem Schaum schtdgt. bis er das 
1.5- bis 10-fache des Anfangsvolumens einninmt. den Schaum in eine Form einlaufen la(3t, trocknet. die organischen 
Hilfsstoffe herauspyrolysiert und dann sintert (EP-A 330 963). Dabei betrSgt der Gewichtsanteil an anorganischem 

15 Material 65 - 95%, der Gewichtsanteil an Dispersion (Trockenmasse) 5 - 35%, der durch Pyrolyse entfernt werden muO. 
Nachteilig fur die Anwendungen solcher offenzelliger anorganischer Schaume ist, daB auch groBere Luflblasen einge- 
schlagen werden und daB ein groBer Teil der Schaumzellen geschlossen ist. Beim Schlagen wild Luft eingeschlossen. 
die gebikJeten Zellen werden durch die Pd ymerdispersion stabilisiert und beim Trocknen nur teilweise gesprengt. 
Bei Versuchen, die Reaktivkomponenten von PolyurethanschSumen hoch mit anorganischen Pulvern zu fullen und 

2o durch deren Reaktion miteinander einen hochgefullten offenzelligen Polyurethnnschaum direkt zu erzeugen, aus dem 
sich aufgrund der Offenzelligkeit die organischen Bestandteile herauspyrolysieren lieBen. ergeben sich ProWeme. Die 
Molmasse der Kbmponenten zu Beginn des Aufschaumens ist ndmlich so gering. daB die aufschdumende Mischung 
nicht elastisch genug ist, wodurch die Schaunribiaschen zu fruh aufplatzen und das Treibgas. COg. weitgehend unge- 
nutzt entweicht. Es biklen sich aufgrund der mangelnden Elastizitat auch rasch Risse in der Masse aus. aus denen das 

25 Treibgas ebenfalls ungenutzt verstromt. 

Anorganische SinterschSume werden bei der bevorzugten Ausfuhrungsform aus waBrigen Schlickern derart auf- 
geschaumt. daB sich die FlieBeigenschaften des Materials wShrend des Aufschaumens so andern, daB die offene 
Porenstruklur stabilisiert wird. Daber werden wahrend des Schaumens polymere Hilfsstoffe vernetzt. Es ist mdglich, 
wahrend des Aufschaumens soviel Wasser zu verdampfen, daB die Zellwande stabilisiert werden und nicht mehr 

30 zusammenfallen. obwohl bei Zelloffnung die stabilisierende Druckdifferenz entfailt. In dieser Anmeldung wird auch 
beschrieben, daB es moglich ist. Wasserdampf als Treibgas zu benutzen. Beim Schaumen bei Temperaturen oberhalb 
100**C wird gegen Atmosphharendruck entspannt. wobei die Masse aufschaumt Simultan verdampft ein Teil des Was- 
sers, wobei wegen des Wasserverlusls die Viskositat stark ansteigt und das geschaumte Material infolge seiner FlieB- 
grenze sich nicht mehr verfbrmt. 

35 Die vorliegende Erfindung beinhaltet auch als bevorzugte Ausfuhrungsform den Schaumvorgang kontinuierlich zu 
gestalten. jedoch unter Venwendung von Treibmittein wie Kohlendioxid. Die Schlickenmasse wird dort komplett vorge- 
mischt und in einer Schneckenpresse durch Erwarmen auf 60 - 100**C Kohlendioxid als Treibmittel entwickelt 

Gegenstand der Erfindung sind damit porCse Kdrper in Form anorganischer Schaume sowie ein Verfahren zu 
deren Herstellung. Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von offenzelligen. anorganischen Sinterschaum- 

40 Produkten, ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a. Schlickermaterial aus sinterfehigem anorganischen Pulver, einem cfieses Schlickermaterial f lieBfdhig machen- 
den f luiden. verdampfbaren Material und gegebenenfalls einem Treibgas bilderrcfen Material in einer Schaumstufe 
unter Freisetzung des Treibgases in ein geschaumtes Produkt umgewandelt wird, 

b cfieses geschaumte Produkt einer Behandlung ausgesetzt wird. die die FlieBfahigkeit des Schlickermaterials 
unter AustMldung eines offenporigen Zwischenk6rpers im wesentlichen beseitigt, wobei die Stufen a und b. im 
wesentlichen gleichzeitig ablaufen k6nnen, 

c. von dem f luiden Material verbleibendes Material sowie ggf. weiteres Material aus dem ZwischenkOrper unter 
Ausbildung eines Grunschaumkdrpers entfernt wird, und 

d. der Gnjnschaumkdrper zu dem offenzelligen. organischen Sinterschaum-Produkt gesintert wird. 

Die erf indungsgemaBen Schaume oder Schaumkdrper sind offenzellig. weisen eine schmale ZellengrdBenvertei- 
lung vorzugsweise im Bereich von 0,1 - 2 mm sowie einen Porenanteil insbesondere von mehr als 70% des Volumens 
auf. 

Bevorzugt sind Schaume. die keine die Anwendungen stdrenden silikatische Phasen, Phosphate Oder Alkalime- 
talle aufweisen, eine hohe mechanische Stabilitat haben, im Grunzustand hdchstens etwa 10 Gew. % organische Hilfs- 
mittel enthalten sowie im geschaumten grOnen Zustand bereits offenpords sind. um langwieriges Trocknen oder 
Pyrolysieren von organischen Hilfsstoffen zu vermeiden. Die Kombination dieser Forderungen wird nicht von den Ver- 
fahren des Standes der Technik erfulrt. Sie ist jedoch wOnschenswert. um beispielsweise Kolonnenpackungen in Trenn- 
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verfahren der chemischen Industrie wirtschafllich herzustellen oder TrSger fOr die verschiedensten heterogen 
katalysierten chemischen Reaktionen zu schaffen. Dazu sind auch monollthische Packungen mrt Durchmessern b.s zu 
einem halben IWIeter und mehreren Dezimetern H6he erwunscW. Andererseits werden auch ^ra^late m,t 2 - 30 nu^ 
Ausdehnung fOr derartige Anwendungen gebraucht. Die obigen Mengen- und Abmessungsangaben charaWerisieren 
bevorzugte Ausgestaltungen von Produkt und Verfahren gemaB der Erf indung. 

GemaB einer be«>rzugten Ausfuhrungsform wireJ ein Verfahren zur Herstellung von offenzelligen ano^nischen 
Sinterschaumproduklen zur Verf Ogung gestellt. Dieses Verfahren zeichnel sich aus durch die folgenden Verfahrensslu- 
fen: 

a Zunschst wird ein Ausgangsschlicker oder Schlickermaterial aus sinterfahigem anorganischem Pulver einem 
das Schlickennaterial f lieBfShig machenden. verdampfbaren fluiden Material und einem Schaumgas biWenden 
Material in einer vorzugsweise kontinuierlich arbeitenden Schaurnstufe unter Freisetzung des Schaumgasi.; in ein 
aeschaumtes Produkt umgewandelt. Dabei soli das Schaumgas bildende Material das (meist unter Druck) getoste 
Schaumgas selbst als auch solche Materlalien umfassen. die bei niedrigen Tenperaturen in^esondere b« Tem- 
peratur^ unter 200 »C. ein Gas. insbesondere Wasserdampf oder COg. abgeben. Das fluide Material und d^ 
Schaumgas bildende Material kOnnen gfeich sein. Insbesondere kann Wasser eingeselzt werden. In dieser Stufe 
wrird vorzugsweise ein offenzelliger Schaum erzeugt 

b In einer nachsten Stufe wird dann dieses geschSumle Produkt einer Behandlung ausgesetzt. die die FlieBfShig- 
keit des Schlickermaterials im wresentllchen beseitigt 

Diese beiden Schritte a. und b. kOnnen auch Im wesentSchen gleichzertig ablaufen. Bei diesem Verfahren in den 
Stufen a und b. Meibt das anorganische Pulver weft unter dessen Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt oder Sinter- 
temperatur. Insbesondere erfolgt also keine Verschaumung von f luidem oder geschnrralzenem Metall. 

c. Das von dem fluiden Material verbleibende Material sowie ggt. weiteres Material v«rd dann aus dem Zwischen- 
kdrper unter Ausbildung eines GrOnschaumkOrpers entfernt. 

d SchlieSnchwird der GrunschaumkSrper. ggf. nach einer Zwischenbehandlung. zu einem offenzelligen anorgani- 
schen Sinterschaumprodukl gesintert. Als eine Zwischenbehandlungsstufe kommt '"^^J!!.,!!!!! 
ReduWion in Frage. urn aus Oxiden die reinen Metalle herzustellen. Es ist aber auch "^"ch. a"s ^""^^ 
von Oxid- und MetaBpulver aus dem MetallpulveranteO durch Oxidatkjn besonders feirteflige Metalloxide he^ 

len. die sich an der Oberf Bche der Sdiaumslege anreichem. 

Bei dem obigen Verfahren vwrd als f luides Material besonders bevorzugt Wasser einges^. Es istallenft)^ im 
Rahman der Erfindung auch mOglich. in Wasser ISsliche oder dispergierbare L6sungsmittel mit Sied^unWen urtedhato 
100 -C wie insbesondere niedere Alkanole v«e Methanol oder Ethanol. Ketone wie Aceton sowie niedrigsiedende Koh- 
lenwasserstoffe wie beispielsweise Pentan. Hexan Oder Cydohexan. einzuseteen JWasser f^^^'f'-^^ 

Bei einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wnd das Schlickermalenal im fBeBfahigen Zustand 
mit Hilfe eines darin enthaltenen Treibmrttels und/oder eines darin enthaltenen Treibmittelprecursors '"der Stufe a. auN 
geschaumt. Als solche Treibmittel oder Treibmittelprecursor kommen insbesondere KohlendiocKl und Wasserdampf 
Tbesonders Wasserdairpf unter 4 - 8 bar) sowie entsprechende Verbindungen. die HgO oder COj '^'setzen.^ Frage. 

ErfindungsgemaB ist es bevorzugt die FBeSfahigkeit des Schlickermaterials nach oder wahrend der '^aum- 
stuf e dadurch zu emiedrigen. daB eine ErhOhung des VolumenfO«g.ades des SchBckermat^s erfdj^^^n^^ 
eine ErhOhungdes Vblumenfullgrades um 0.5 - 5%. vorzugsweise 1 - 3%. Der Volumenfullgr^ des ScW^^^ 
kennzeichnet den Vdumenprozentsatz im Ausgangsschlicker. der durch die a^o^^anis^en Pulverparttel «nger»m- 
men wird. Er wird aus dem Verhaitnis des Volumens der anorganischen Puhrerpartikel (Gewicht dividiert durch Dichte) 
und dem Gesamtvolumen des Schlickermaterials tiestinrvnL „ ^ 

Die obige Angabe zu dem bevorzugen Berefch fur die ErhOhung des VolumenfOllgrads von 0 5 - 5%. vorzugswe.se 
1 - 3%. bezieht sich auf Prozentpunkte des Schlickermaterials. Bei einem VolumenfOllgrad des Schlickemiatenals von 
beispielsweise 47% wird dieser VolumenfOllgrad vorzugsweise auf 48 - 50% erhOht. ^ . ^ 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der offenzelligen anorganischen Sinterschaum-Produkte 
ist es bevorzugt. ein Schlickermaterial einzusetzen. welches flussiges Wasser enthait. das zur Beseitigung derFheBfa- 
higkeit des Schlickermaterials zumindest zum Teil in das ScMtakermaterial verschaumenden Dampf umgesebt wird^ 
Diese Verdampfung des f lussigen Wassers eriolgt nach einer Arbeltswelse der Erfindung dur* Mikrowelleneiwarmung 
Oder Infraroterwamiung oder Erniedrigung des Umgebungsdrucks eines auf bis 100 -C vorgehe^ten Ausgangsschlick- 

oTeTor das eifindungsgemaBe Verfahren besonders geeigneten anorganischen Pulvermaterialien sind eines oder 
mehrere der folgenden Produkte: 
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Metallpulver 
mineralische Pulver 
Keramikpulver 
Metallcarbiclpulver 
Metallnitridpulver 



Schlickermaterialien. die sich fOr das erfindungsigemdBe Verfahren besonders gut eignen, haben folgendeZusam- 
mensetzung: 
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a anorganisches Pulver inklusive Sinter hi Ifsmittel 

b. verdampfbare Flussigkeit, insbesondere Wasser 

c. Dispergator 

d. Bindemittel 



0 - 4. vorzugsweise 0.5 - 3 VoL-Teiie 
2 - 20. vorzugsweise 4-15 Vol.-Teile 
0-4, vorzugsweise 1-3 VoL-Teile 
0- 8, vorzugsweise 2 - 6 Vol.-Teile 



30 - 60 Vol.-Teile 



30 - 60 Vol.-Teile 



a Treibmittel 



f. Treibmittelprecursor 
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Es ist erf indungsgemSR bevorzugt. das Schlickermaterial vor oder wahrend der Aufschdumstufe einer Formgebung 
zu unterziehen. Insbesondere kann das Schlickermaterial extrudiert werden, wobei die Verschaumung gleich im 
AnschluB an eine Extrusion erfolgt. Eine weitere Methode. die erf indungsgemSB immer dann bevorzugt ist. wenn defi- 
es nierte Einsatze von porosem Material erwunscht sind. besteht darln, das Schlickermaterial in eine Form einzubringen 
und in dieser Form zu verschaumen. Dabei konnen insbesondere zylindrisch geformte Oder plattenfdrmige Sinter- 
schaumprodukte hergestellt werden. 

ErfindungsgemSB bevorzugt ist es, die Sinterschaumkdrper in einem kontinuierlich arbeitenden Verfahren herzu- 
stellen. Bei diesem Verfahren wird sinterf^higes. anorganisches Pulver. ein dieses flieBfahig machendes fluides ver- 
30 dampfbares Material und ggf. ein Treitjgas bifcJendes Material miteinander zu eInem Ausgangsgemisch vemiischt und 
kontinuierlich zwangsgefordert. Das zwangsgefOrderte Ausgangsgemisch wird kontinuierlich einer Druckerzeugungs- 
stufe derart unterzogen. daB das verdampfbare Material zumindest telweise. aber im weseiitlichen ohne Volumenver- 
anderung und unter Druckerhdhung im Ausgangsgemisch verdampft und dadurch ein unter Druck stehendes 
Ausgangsgemisch gebildet wird, das unter Druck stehende Ausgangsgemisch kontinuierlich in ein unter niedrigerem 
35 • Druck als dem des unter Druck stehenden Ausgangsgemischs stehendes Volumen unter Ausbildung eines Ausgangs- 
gemisch-Schaums expandiert wird, der AusgangsgemisdvSchaum zu einem GrunschaumkOrper umgewarxlelt wird. 
und der GrOnschaumkdrper unter Ausbikiung des Sinterschaum-Produkles gesintert wird. Die Masse des unter Druck 
stehenden Ausgangsgemischs wird vorzugsweise unmittelbar (sofort) nach Austritt aus einer Duse gegen Normaldruck 
aufgeschdumt 

40 Bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses kontinuierlichen Verfahrens zeichnen sich durch eines oder mehrere der 
folgenden Mefkmale aus: 

a) Die ZwangsfOrderung erfolgt in einem kontinuierlich arbeitenden Schneckenextruder, vorzugsweise einem Zwei- 
wellenschneckenextruder; 



b) Dem Zwangsfdrderer werden voneinander getrennt anorganisches Pulver und die ubrtgen Materialien so zuge- 
f Qhrt. daB deren Vermischung zu einem Schlickernmaterial erst in dem Zwangsfdrderer erfolgt; 

c) In das Ausgangsgemisch wird ein Dispergator. bevorzugt ein tonisches oder sterisches Dispergiermittel. einge- 
bracht; 

d) In das Ausgangsgemisch wird ein Bindemittel. insbesondere ein organisches Bindemittel. bevorzugt ein wasser- 
Idsliches Polymer, eingebracht; 

e) Es wird Wasser als verdampfbares Material eingesetzt. vorzugsweise wird dabei ohne zusatzliches Treibmittel 
gearbeitet. und das zwangsgeforderte Gemisch wird zum Verdampfen zumindest eines Teils des Wassers auf eine 
Temperatur im Bereich von 100 bis 200 aufgeheizt, vorzugsweise in mehr als einer Stufe ansteigend. wobei der 
sich bildende Ausgangsgemisch-Schaum durch den durch die Verdampfung erfblgenden Wasserentzug zellstabi- 
jisiert wird; 
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f) In den Zwangsfdrderer werden voneinander getrennt anorganisches Pulver und eine Mischung aus Wasser. 
Dispergator und Bindemittel zugefuhrt; 

* g) Das Ausgangsgemisch in dem ZwangsfOrderer wird in einem Heizbereich des ZwangsfOrderers erwarmt; 

h) Das unter Druck stehende Ausgangsgemisch wird unter Aufschaumen expandiert; 

i) Der Ausgangsgemisch-Schaum wird durch Trocknen in den Grunschaumkdrper umgewandelt; 

j) Der Grunschaumkorper wird auf die Sintertemperatur des anorganischen Pulverniaterials mit einer Enwarmungs- 
geschwindigkeit von 2 CVmin bis 20 CVmn gebracht; 

k) Zum Herunterfahren des Verfahrens wird zunachst die Heizung des zwangsgefdrderten Materials derart zunjck- 
gefahren. daB im wesenllichen keine Verdampfung des verdampfbaren Materials in dem Zwangstorderer mehr 
erfolgt. und danach wird der Zwangsferderer entleert 

Schlickermaterialien. die sich fur das erfindungsgemSB bevorzugte kontinuierliche Verfehren besonders gut eig- 
nen, haben folgende Zusammensetzung: 
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a. anorganisches Pulver inWusive Sinterhilfsmittel 


30 


-60 Vol. -Teile 


b. verdampfbare Flusstgkeit, insbesondere Wasser 


30 


- 60 Vol.-Teile 


c. Dispergator 


0- 


4. vorzugsweise 0,5 - 3 VoL-Teile 


d. Bindemittel 


2 - 


20, vorzugsweise 4-15 Vol.-Teile 
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ErfindungsgemaS wird weHerhin an porOser KOrper aus miteinander verbundenen anorgwiischen Teilchen von 0,1 
bis 50 pm Gr6Be. einem Porenvolumen von 50 bis 95%. einer Oberfliche von 0.01 bis 1 m^/g und unregelmaBigen 
Poren beansprucht. Dieser por6se Kdrper zeichnet sich aus durch 

- cficht gesinterte Stege unregelmaBiger Lange mit Langenunterschieden von 1 : 1.5 bis 1 : 100, 

- einem Verhaltnis von Stegdurchmesser zu Teilchendurchmesser von 2 bis 10.000. vorzugsweise 5 bis 5.000. 

Der bevorzugte porSse KOrper hat eine Struktur. wie sie im Ouerschnitl in der belgefOgten Fig. 1 gezeigt ist. die 
eine Kopie einer 3 : 1 vergrdBerten und einer 10 : 1 vergrOBerten Ansicht des erfindungsgemaBen porOsen Kdrpers 

Der ertindungsgemaee porOse KOrper besteht vorzugsweise aus den oben definierten anorganischen Materialieiv 
Besonders zweckmafiig wird dieser porOse KOrper noch mit katalytisch aktivem Material Oder zu einem zu katalyferti 
aWivem Material umwandelbaren Material, insbesondere einem Oder mehreren Edelmetallen. versehen. Dann handelt 
es sich bei solchem porOsen KOrper urn einen (ggf. noch zu aktivierenden) Katalysator. Die Metalle bzw. Edelmetalle 
sind dabei in einer Menge von 0.1 - 5 Qew.-% bezogen aul den gesamten porOsen KOrper. vorhanden. Besonders 
geeignete katalytisch aklive Materialien fOr sdche porOsen KOrper sind Platin. Palladium. Kobalt Nickel. Eisen Oder 
Kupfer. 

Diese oben enwahnte Kombination an Anfoiderungen wird erf indungsgemaB bevorzugt erfullt durch die Dispergie- 
rung eines anorganischen Pulvers a in Wasser, wobei der Volumenarteil des anorganischen Pulvers in dem so herge- 
stelften Schlickermaterial mindestens dem unten angegebenen Volumenfullgrad entspricht. unter Einsate eines 
Dispergators c der Zugabe eines Bindentittels d und. soweit nicht Wasseidampf als Treibmittel benutzt wird. eines em 
Treibgas erzeugenden Treibmlttels e bzw. eines Treibmltle^recursors f. Das so erhaltene Schlickermaterial wird unter 
der Bnwirkung des Treibgases. das sich gegen den Atmospharendruck entspannt, aufgeschaunf«t der offenzellige 
Schaum soweit notwendig. durch die Verdampfung einer geringen Menge Wassers unter warmeeinwirkung stabiO- 
siert der grune SchaumkOrper sodann getrocknet. die organischen Additive wahrend des Hochheizens zur materialad- 
aquaten Sintertemperatur errtlernt und der SchaumkOrper danach gesirttert wobei dichte Stege ausgebiWet werden 
und der SchaumkOrper selbst um den Volumenteil schrunpft, den vorher Wasser und Additive innehatten. 

Es ist zur Erzielung der Gesamtheit der erfindungsgemaBen Ziele bevorzugt, daB das anorganische Schlickerma- 
terial einen Volumenarteil oder FOIIgrad aus anorganischem sintertjarem Pulver hat, fOr den naherungsweise gilt: FG 
s 30- (1 + 0 1 X BET) + 20 Es werden dann insbesondere Stege hoher mechanischer Festigkeit erhaHen. Dabei bedeu- 
tet BET die BET-Oberfiache der Pulver in m^/g und FG der FOIIgrad in Vbl.-%. Die Beziehung gilt fur Pulver mit BET- 



6 



RM.Qnnnin- <fp otasrioaz r > 



EP0 799 810 A2 



Oberf lichen von 0, 1 bis 300 m^/g. Bei keramischen Pulvern mit BETOberf lachen urn 5 m^/g betrSgt der Fullgrad damit 
mindestens etwa 40 VoL-%. bei Metallpulvern mit BET-Oberfiachen um 0,5 m^/g dagegen mindestens etwa 49 VoL-%. 
% Es ist weiterhin bevprzugt daB die Viskositdt des Schlickermaterials durch den Volumenariteil anorganischen sin- 
terfahigen Pulvers sowie durch das Bindem'rttel so eingestellt werden kann, daB es gerade noch unter seinem Eigen- 

5 gewicht flieBt und daB bei Wasserverlust von 0.5 - 5 Vol.-%. insbesondere 1 - 3 VoL-% die FlieBgrenze erreicht ist. 
Dadurch kann der Schaumkdrper nach dem Schaumen lelcht stabilisiert werden, das bedeutet am Zusammenfallen 
gehindert werden. Dieser Vorteil bietet sich bei Schlickermaterialien mit hohem Vdumenfullgrad. weil bei hohem Volu- 
menfullgrad die RieBgrenze durch eine geringe FullgraderhOhung erreicht wird. 

Der hohe Volumenfullgrad bietet eine weitere M6glichkeit. die in der Erfindung genutzt wird, ndmlich das struktur- 

10 viskose Verhalten von mit Partikein hochgefullten flieBfahigen Massen auszunutzen. Bei hohen Scherraten. die man 
vorteilhatt beim Anmischen der erfindungsgemaBen Schlickermaterialien und beim EinfuHen in eine Form anwendet. 
ist die Viskositat der Schlickermaterialien niedrig. Sie steigt nach Beendigung der Scherung an, wodurch ebenfalls die 
Schaumstabilitdt erhoht wird. 

Das arK>rganische Pulver a dient zum Aufbau der Stege des offenzelligen anorganischen Schaums. Dabei handelt 

75 es sich um keramische Materialien vorzugsweise aus der Gruppe Aluminiumoxid, Zirkonoxid mit Magnesiumoxid oder 
Yttriumoxid teilweise oder ganz stabilisiert, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid inklusive seiner gangigen Sinterhilf imittel wie 
Aluminiumoxid und Yttriumoxid. Cordierit, Mullit. Wolframcarbid, Titancarbid. Tantalcarbid. Vanadiumcarbid, Titannitrid» 
Tantalnitrid oder Metallpulvier. vorzugsweise ausgewdhtt aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Siiber, Titan, 
Stahlpulver Oder Legierungspulver von eisen-. nickel- oder kobaltbasierten Legierungen. Es kOnnen auch Keramikpul- 

20 ver mit Gehalten anderer Materialien, beispielsweise Metallen, eingesetzt werden. 

Die keramischen Pulver konnen auch untereinander gemischt sein. Carbide. Nitride oder Metallpulver konnen 
ebenfalls untereinander und miteinander gemischt sein. 

Die mitlleren KorngrdBen der bevorzugt eingesetzten keramischen Pulver betragen 0.1-10 um, insbesondere 0,3 
- 2 pm; die KorngrdBen der Metallpulver sind bevorzugt 1 - 50 pm. insbesondere 2-20 pm. 

25 Als Dispergator c werden entweder ionische oder sterische Dispergiermittel eingesetzt. lonische Dispergiermittel 

wie Salpetersaure Oder Ameisensaure verieihen den zu dispergierenden Pulvern eine gleichnamige urri deshalb 
abstoBende Oberfldchenladung. deshalb k6nnen die einzelnen Teilchen leicht aneinander abgleiten. Sie erniedrigen 
die Viskositat und ermOglichen so einen vorteilhatt hohen Fullgrad. Sauren sind als Dispergiermittel nicht fur unedle 
Metalle geeignet. weil sie durch Oxid- oder Salzbtldung an der Oberflache der Metallpulver die FlieBfdhigkeit der 

30 Schlickermaterialien herabsetzen. Sterisch wirkende Dispergatoren weisen eine Tensidstruktur auf. mit einer Haft- 
gruppe Ziehen sie auf die zu dispergierenden Pulver auf und bewirken so ebenfalls niedrige Viskositaten und hohe Full- 
grade. Derartige Dispergatoren sind beispielsweise Tetramethylammoniumoleat oder Tetrabutylammoniumoleat Zur 
Dispergierung der keramischen Pulver sind 0.5 - 3% bezogen auf die Pulvermasse genugend. zur Dispergierung der 
grOBeren Metallpulver werden 0,01 - 0.5% bezogen auf die Pulvermasse bevorzugt. Die Angaben sind auf das Gesamt- 

35 gewicht des Schlickermaterials bezogen. 

Das Bindemittel d dient bevorzugt zur mechanischen Verfestigung der Masse nach dem Schaumvorgang sowie 
gegebenenfalls zur ErhOhung der Dehnbarket beim AufschSumen. Dispergiermittel und Bindemittel wirken gegenein- 
arxier. Je weniger Dispergiermittel eingesetzt wird, desto weniger Bindemittel wird eingesetzt Die Menge an festem 
Bindemittel betrdgt 1-6% bezogen auf das eingesetzte anorganische Pulver. Als Bindemittel werderr vorzugsweise 

40 wasserlOsliche Polymere wie Polyvinylalkohol. Starke, methylierte Starke. Alginate, Hydroxymethylcellulose, Polyacryl- 
saure, Polyacrylamid, Polyethyfenimin, Pdyvinylamin. Polyvinylformamid Oder Polyvinylpyrrolidon eingesetzt. Eine 
andere Klasse von Bindemittein sind waBrige Polymerdispersionen auf der Basis von Styrol/Butadien-Copolymerisaten 
Oder Acrylaten. Beim Verdampfen des Wassers bilden sie Filme aus, welche die anorganischen PulverkOrnchen 
zusammenhalten. Als anorganisches Bindemittel kann. soweit esdas stegbildende Material zuiaBt Aluminiumtiydroxid 

45 eingesetzt werden. 

Als Treibmittel wird bevorzugt Wasserdampf eingesetzt. Werden erfindungsgemaBe Schlickermaterialien gegen 
Atmospharendruck geschaumt, so verdampft ein Teil des Wassers. wobei wegen des Wasserveriusts die Viskositat 
stark ansteigt und das geschaumte Material infolge seiner FlieBgrenze sk^h nicht mehr verformi Es ist aber auch mdg- 
lich, das Schlickermaterial auf eine Temperatur unterhalb von 100 ""C vorzuwdrmen urxi dann durch Erniedrigung des 
50 Umgebungsdrucks durch Verdampfen des Wassers aufzuschaumen. 

Als Treibmittel e werden bevorzugt Ammoniumcarbonat. Ammoniumcarbamat oder Ammoniunthydrogencartonat 
eingesetzt, die bei Temperaturen oberhalb 50 **C Kohlendioxid und Ammoniak abspalten, wobei hauptsachlich das Koh- 
lendioxid wegen seiner geringen Wasserldslichkeit als Treibmittel wirkt. Die Ammoniumcarbonate werden in Mengen 
von 0.5 bis 2% bezogen auf die Masse des anorganischen Pulvers eingesetzt Es kann aber auch Kohlendioxki dtrekt 
55 als Treibmittel eingesetzt werden. wozu das Schlickermaterial bei Raumtemperatur unter Druck mit Kohlendioxid gesat- 
tigt und dann gegen Normakjruck entspannt wird. 

Precursoren von Treibmittel e bilden das Treibgas erst durch chemische Reaklion miteinander. So bewirkt ein 
Zusatz von putverf Ormigem, in Wasser unldslichem Phthalsaureanhydrid dessen langsame Hydrolyse zu Phthalsaure 
beim Raumtemperatur. Diese setzt dann aus den TreS>mitteln D Kohlendioxid als Treibmittel frei. und zwar langsamer 
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als beim Erhitzen oder dem Zusatz einer freien SSure. Dabei wird beispielsweise aus Aminoniumcarbonat oder Ammo- 
niumhydrogencarbonat schneller Kohlendioxid freigesetzt als aus Ammoniumcaibamat. Damit dient die Kombination 
Ammoniumcarbamain/PMhalsaureanhydrid zum langsamen Treiben. Weitere Carbonsaureanhydride, die so einge- 
setzt werden kOnnea sind Pyromellithsauredianhydrid oder Maleinsauredianhydrid. wobei MaleinsSureanhydna unter 
den aulgefOhrten CarbonsSureanhydriden am reaktivsten ist und damit ein schnelles Aufschaumen erreicht wird. 

Aufgrund des langsamen. kontrollierten Auftreibens des Schaums wird der aniangllche Bruch von Zellen Oder die 
BiUung von Rissen vermieden und das Treibgas besser ausgenutzt und damit werden hdhere Porenvolumenanleile 

Die Schaumgeschwindigkeit kann eingestellt werden. indem man CarbonsSureanhydrid-Pulver verschiedener 
KorngrSBen benutzt Je gr6Ber das Kom. desto geringer ist die Hydrolysegeschwindigkeit. Je kleiner das Carbonsau- 
reaanhydridkorn ist. desto grdBer sind seine spezif ische Oberf lache. die Hydrolysegeschwindigkeit und die Schaumge- 
schwindigkeit. Optimale KbrngrOBen liegen im Bereich von 1 bis 200 pm. vorzugsweise von 1 0 bis 1 00 pm. 

Dient Ammoniumhydrogencarbonat als Tretomittel. so stellt man ein Verhattnis von Saureaquivalent zu Treibmittel 
von 1 0 8 bis 1 1 2 ein vorzugsweise werden Treibmittel und SaurebiWner Im aquivalenten Verhaitnis gemischt 
Gerade d'iese MOglichkeit der Treibgasbildung fOhrt besonders wirtschafttich zu hochwertigen groBen anorganischen 

Schaumtormteilen. ix ■ u m 

Die einzusetzenden Materialien weiden so aufeinander abgesBmmt. daB das gewOnschte Verhalten erzielt wird. 

Eine auf einer SSure basierende lonische Dispergierung wird vorzugsweise mit Polymerdispersionen als Bindemittel 

kombiniert, die in saurem Milieu nicht ausfkxJten. 

Die fblgenden Varianten lassen sich vorteilhaft durchfuhren: 

a lonische Dispergierung keramischer Schlickermaterialien oder von Schlickermaterialien aus Metallpulvern. die 
posHiver als Wasserstoff sind. gebunden mt wasserldslichen Polymeren. Sie kdnnen aufgeschaumt werden durch 
Einruhren von Kohlendioxid in einem DruckgefaS bei Raumtemperatur und Entspannen bei COg-DrOcken von 3 - 
10 bar gegen Atmospharendruck oder ohne Benutzung eines DruckgefaBes durch Einruren von Ammonium(hydro- 
gen)caibonatwahrenddes Einruhrens. Wennder Schaum. z.B. durch einen IR-Strahler. gelinde erwarmt wird. ver- 
dampft soviel Wasser. daB der Schaum ohne zu kollabieren stehenbleibt 

Nach Erhitzen der Schlickermaterialien in einem DruckgefSB auf 120 r 160 °C lassen sich die Schlickermate- 
rialien unter dem eigenen Wasserdanfipfdruck gegen Atmospharendruck verschSumen. Dabei verdampft soviel 
Wasser daB der Schaum nicht kollabiert. Durch rasches Offnen und SchlieBen des AblaBventils werden 
geschaiMTHe Granulate erzeugt; durch chargenweises Einspritzen in eine leicht pertorierte Form werden 
geschSumte Formteile erzeugt. 

b Sterische Dispergierung keramischer Schlickermaterialien, gebunden mil wasseriOslichen Polymeren oder mit 
Polymerdispersionen und Ammonium(hydrogen)carbonat als Treibmittel. Sie kOnnen in Mikrowellengeraten in For- 
men erhHzt weiden wobel d^ Schaumen innerhalb weniger Sekunden erfolgt. begleitet von Verdampf en von Was- 
ser Aufechaumen Veidampfen von Wasser und damit die Verfestigung erfolgen praktisch simuttan. Es werden 
stabile Formteile erhalten. Wegen der eleWrischen Leitf ahigkeit ist diese Variante nicht f Or MetallschSume anwend- 

Dennoch lassen sich uber diese Route Metallschaume aus fur die Katalyse wichtigen Metallen wi© Fe. Ni. Co. 
Cu Ag hersteUen. indem man nantfich die entsprechenden Oxidpulver oder deren Mischungen einsetzt die 
SchDckermaterlalien im Mikrowellenfekl schaumt und nach Trocknen und Pyrolysieren unter Wasserstoff reduzie- 
rend zu den Metallschaumen sintert. 

c Sterische Dispergierung keramischer oder metallischer Schlickermaterialien. gebunden mit wasserlSslichen 
Polymeren oder mit Polymerdispersionen. Sie kSnnen aufgeschaumt werden durch Einruhren von Kohlendioxid m 
e«iem DruckgefaB bei Raumtemperatur und Entspannen bei COz-DrOcken von 2 - 10 bar gegen Atmospharen- 
drud<. Die Enwarmung des Schaums. z.B. mittels eines IR-Strahlers. direkt nach der Extrusion bewirkt die Ver- 
danpfung von soviel Wasser. daB die RieBgrenze des geschauntten Schlickemiaterials erreicht wird. 

d Sterische Dispergieamg keramischer oder metallischer Schlickermaterialien. gebunden mit hochmolekularen 
wasserldsBchen Polymeren zur ErhOhungderZahigkeit/Elastizitat. Die Schlickermaterialien enthalten Ammomum- 
carbonat Ammoniumcarbamat oder Ammoniumhydrogencarbonat. Kurz vor dem Aufschaumen wird Carbonsau- 
reanhydridpulver eingeruhrt und die Masse dann in einer Form oder nach dem Auspressen aus einer Strangpresse 
als Strang aufgeschaumt. 

Besonders bewrzugt sind die Varianten b. und d.. well sie die Herstellung groBer Schaumteile ermS^ichen und 
ohne kostsplelige Druckapparaturen auskommen. 

Die Herstellung der Schlickermaterialien fur die erf indungsgemaBen Schaume erfolgt ohne zusatzliche aufwendige 
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Apparaturen in konventionellen Mischern oder Knetern. Das Einstellen der optimalen Viskositat erfolgt am einfachsten 
nach Augenschein. Es wird zur Rezeptur jeweils soviel Pulver. DIspergator oder Wasser zugegeben. bis das Schlicker- 
material unter seinem eigenen Gewicht gerade noch flieSfahig ist. Je nach PuIverkorngr6f3e bzw. Pulveroberfiache ist 
der VolumenfOllgrad. bei dem die RieBgrenze erreicht wird. verschieden. Bei den verhaitnismSBig geringen KomgrO- 
Ben keramischer Pulver von 0.3 bis 2 pm wird die FlieBgrenze bei 40 - 50 Vol.-% erreicht; bei den grOBeren Metallpu!- 
vern mit 2 - 20 pm mittlerem Korndurchmesser wird die FlieBgrenze bei 50 - 60 Vol.-% erreicht. 

Die Fertrgung der erfindungsgemaBen offenzelligen anorganischen SchSume kann sowohl diskontinuierlich als 
auch kontinuierlich erfolgen. Bei diskontinuierlicher Fertigung erfolgt das Schaumen nach der Ansatzbereitung falls 
enwunscht in einer Form. Um Granulate herzustellen. wird der Schlickermaterialansatz ggf. bereits vor dem Schaum- 
vorgang zerteilt und danach die Granulate zu unregelm^Big geformten oder kugelformigen Granulaten aufgeschSumt. 
Das geschaumte Teil wird bei 100 - 130 im Luftstrom getrocknet. dann wird mit einer Geschwindigkeit von 3 bis 5 
"^C/min bis auf 350 - 600 aufgeheizt. zur restlosen Entfernung der organischen Bestandteile die Masse 1 h bei 350 
- 600 *C belassen und sodann zum eigentfichen SinterprozeB weiter aufgeheizt. Fe. Co, Ni z.B. auf 800 - 1200 unter 
Wasserstoff. Cu auf 700 - 950 ebenfalls unter Wasserstoff. Zirkonoxid unter Luft auf 1450 ^'C. Aluminiumoxid unter 
15 Luft auf 1 650 ^'C oder Siliciumcarbid unter Argon auf 2250 ^C. 

Zur kontinuierlichen Fertigung nach Variante b. wird das Schlickermaterial diskontinuierlich bereitet. dann aber mit- 
tels einer kontinuierlich arbeitenden Schneckenpresse zu Strangen verarbeitel Diese werden nach dem Austritt aus 
den Dusen auf einer sich auf einem Transportband mitbewegenden Unterlage durch ein Mikrowellenfeld gefahren, dort 
aufgeschaumt. in einer sich anschlieBenden Trockenstrecke nachgetrocknet Es ist auch moglich, mit einer Schnecken- 
20 presse zu arbeiten, deren Zylinder nahe am Einzug ungeheizt ist. dusennah aber auf 60 - 100 ^'C beheizt wird. Damit 
wird das Schlickermaterial einzugsnah verdichtet. gefdrdert und die Schneckenpresse zum Einzug hin gasdicht ver- 
schlossen. In den heiBen dOsennahen Zonen entwikkelt sich durch den thermischen Zerfall des Treibmittels oder der 
Treibmittelkombination Kohlendioxid. welches die Masse vor oder nach Dusendurchgang aufschaumt. Pyrolyse und 
Sintern schlieBen sich mit werteren Froze Bstrecken an. Das Zerleilen zu Granulat kann direkt nach dem Strangpressen 
25 erfolgen. 

Bei der kontinuierlichen Fertigung nach Variante d. wird wie bei b. verfahren mit dem Unterschied, daB die Carbon- 
saureanhydride als SSurebildner erst beim Einzug der Masse in die Schneckenpresse zudosiert wird. Ggf. enthalt die 
Schneckenpresse noch ein Mischteil zur besseren Verteilung des Sdurebildners. Auf die MikrowellenenwSrmung kann 
verzichtet werden. 

Eine bevorzugte technische Ausgestaltung des kontinuierlichen Verfahrens wird im folgenden unter Bezugnahme 
auf Fig. 2 beschrieben: 

Bei dem kontinuierlichen ProzeB zur Herstellung der erfindungsgemaBen offenzelligen anorganischen Sinter- 
schaume wird bevorzugt ein Zweiwellenextruder 1 eingesetzt. der baukastenartig mit verschiedenen F6rder- und Kne- 
telementen bestuckt werden kann. Derartige Extruder werden in der Kunststofh^erfehrenstechnik weithin zum 
Kompoundieren von thermoplastischen Massen eingesetzt Die Zweiwellen-Anordnung hat den Vorteil gegenuber Ein- 
wellenextrundern. daB das zu fdrdernde Material gegen hohe Drucke gefordert werden kann und sich aufgrund der 
"ZwangsfOrdercharakteristik" das Material nicht unter Stillstand der Fdrderung um die Schnecke wickein kann. 

Im Behaiter 2 wird die wSBrige Ldsung der Hilfsstoffe wie Dispergator und Binder vorgelegt. Der Behaiter 2 steht 
auf einer elektronischen Wtaage, (nicht gezeigt). deren Ausgangssignal die Pumpe P sleuert. um einen genau bemes- 
senen Massestrom auf die FOrderschnecken 4 (nur eine davon ist gezeigt) am Einzug des Extruders zu pumpen. 

An der Stelle 3 wird das anorganische Pulver oder die anorganische Pulvermischung uber eine kontinuierlich arl>el- 
tende und massenstromgeregelte DosiervorricMung zudosiert An der Stelle 5 werden die beiden Schlickerkomponen- 
ten rntensiv gemischt und zum eigentlichen Schlickermaterial v^einigt. Diese ProzeBschritte werden unter 
Raumtenperatur oder etwas erhohter Temperatur. auf jeden Fall aber unterhaib des Siedepunkts des Wassers 
(100X). durchgefOhrt. An der Stelle 6 ist der Extruder wieder mit Fdrderelementen bestuckt; der Zylinder wird im 
Berach der Stelle 6 so beheizt. daB die Schlickermasse Temperaturen zwischen 100 und 200*0. vorzugsweise zwi- 
schen 110 und ISO'^C annimmt. 

Dabei steht die Masse in diesem Teil des Extruders unter dem sich entsprechend der Dampfdruckkun^e des Was- 
sers entwickelnden Wasserdampfdmck Eine signif ikante VolumenvergroBerung erfolgt wegen der geschlossene Kam- 
mern bildenden Struktur der beiden Extrudenwellen nicht. Ober den VerdrSnger 7 gelangt die Masse durch die DOse 8 
in ein Aufnahmevolumen. um dort z.B. gegen Normaldruck zu expandieren. Der VerdrSnger wird k>evorzugt eingesetzt. 
um die Druckdifferenz zwischen Extruderinnerem und dem Aufnahmedruck (z.B. Normaldruck) aufrecht zu erhalten. 

Es hat sich als gunstig enwiesen, in die Duse 8 eine einstellbare Drossel in Form eines Ventils einzubringen, um 
dadurch eine weitere Regelungsmdglichkeit zur Feinregulierung zu haben. 

Die getrennte Dosierung von anorganischem Pulver und der Wasser-Hilfsmittel-Konibination ermdglicht es. die 
Viskositat des Schlickers wahrend des Prozesses auf optimale Verhaltnisse einzuregein oder entsprechend der Varia- 
tion der Schdumtemperatur (entsprechend dem Dampfdruck) noch zu regetn. 

Dieses Nachregein erfolgt nach visueller Begutachtung des geschSumten Materials. Es ist von groBem Vorteil, daB 
die Venweilzeit im Extruder vorzugsweise nur etwa 2 bis 5 min betragt. wodurch die Totzeit fur das Nachregein niedrig 
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■ Zum Anfahren des Extruders Weiben alle Heizzonen zunachst unbeheizt Man ia8t den Extruder drehen und 
6bsSrJ^VTj^9e Hilfsmitteliasung zu. Hat diese die Zone 3 errecht. dann beginnt man mrt der Pulve^do- 
sSung^n ^elt die MengenstrOme so ein. daB ein weicher. halWester Strang aus der Duse «^ NacM^j^ 
SLTe^eSlSom erhalten ist. wird im Bereich 6 geheizt. um den Wasserdampfdruck zu ^/^^'^^^^^ctTc^f |^ 
richtel sich nach dem zu erreichenden Porositatsgrad. Bei den angegebenen Temperaturen Waht ach der Sfra^ 
n^Si SiSm^X DOse aul und kann abgetrennt (abgelSngt) werden oder er br.cht .n LSngen von 3 b's M mm 

D^Srdemng wird wahrend des Prozesses be«orzugten«eise nicht unterbrochen um zu verh-ndern. daB bere.ts 
-.n Jhfih rt^ pTuderei Wasser verdampft und die Viskositat soweit ansteigt. daB der Extruder verstopft. 
' rh^^elTeT^^^^^^ wird bei 110 bis 130"C in LuTt getrocknet. kalziniert und 

anschlieBend bei materialadaquaten Temperaturen gesintert 



BEISPiELE 
BEISPIEL 1 



Es wird ein Doppelwenenextruder der Fa. Werner & PfleWerer vom Typ ZSK 25 verwerKlet. die LSnge des Vertah- 
rAnsieils ohne Dusenkopf betrSgt 0,825 m. das Verhaitnis von Lftnge zu Durchmesser ist 33. 

2i B^zi d^E^^^^ vSrden Ober eine massengeregelte Zahnradpumpe 880 gj einer L6sung aus 576 g voB- 
entsaSer^^SSr 144 g Polyvinylpyrrolidon (Luviskol® K 90. BASF) und 1 60 g einer 25 Gew.-%.gen waBngen Z,±>e- 
Tn^^J^Jammortu^^^^ zudosiert An der Stelle 3. ca 300 mm nach der Lasungsdos.erung -irden 
?2SireinrWumWumoxidpulvers (CT 3000 der Fa. Alcoa) mit ca 0.9 ^m Korndurchmesser zudos.ert. Uber e.ne 
T^O^^^Z^^l\n^xZ von KnetWocken wu«ien die Komponenten zum Schlickermatenal vermischt und dje 
Ss^una Irch eine DQse von 2.5 mm Durchmesser ausgetragen. Das Verfahrersten des Extruders war .n s.eb«i 
"ait^le^^^en a^^ Nachdem eine konsiante Forderung erreicht war. wurden die 5. . 6. ur>d 7. Zone^« 
n^rd3feclS?^g2Snetwaren. auf Tempera^^^^ 

aCS^S iSSrS^aumte der aus der Duse austretende Strang in der gewunschten We.se auf. D.e Strangs»ucke 
:X re^mmTlfh bei 130»C getrocknet.sodann in einen Sinter^en Oberfuhrt -J^J^^^^^^^^'^^^J. 
»Smin xran Raumtemperatur auf 300-C erhitzt. unter Luft 1 h bei 300'C belassen. dann mrt 5»C/m.n auf 600 C auje 
h2ri « SSS^KSn. dann mrt 5«>C/min auf 1 .650 -C aufgeheizt. 3 h bei 1 .650»C belassen und dann den Ofen 

nt^SlfSSS oJiSSge Granulate .r.t ca. 2.5 mm Durchmesser und 3 t.s 1 0 n^ La^e ^^^^^^J^^^^^ 
uber den extrudierten Granulaten waren sie um ca. 20% in den linearen D.mensK>nen geschrumpft. D.e PorengroBen 
lagen zwrischen 0.1 und 0,5 mm. der Porenanteil betrug ca. 75%. 

BEISPIEL 2 

In ein Becheralas mit ca 7 cm Durchmesser und ca 9 cm Hfihe wurden 4 g einer waBrigen LSsung aus 1 Teil Tetra- 
butyl^l^1SJS?.^?Teilen Wasser einge«ogen. Sodann wurden 7 g einer kaufi*en enneste^«pe|s«n 
SS^^rf^^tstoff gehalt von ca. 50% ( Acronal® S 360 D der BASF AG) hlnzudosiert. sowe f 9 ^i;;]^^ 
carianl Mit destilBertem Wasser wurde auf 22 ml aufgefullt. Die Mischung wurte mit e.nem ''^^ns.wn^er germm 

^s^nmSrumhydrogencaibon^ aufgelOsl. Sodann wurden bei Raumtemperatur unter ROhren Ober 
Sr^ v^30;rS) g ein^a-Aluminiumoxid-Pulvers mit einer milUeren Komgr6Be um 0.9 p^murKl e.ner D.chte um 
4?3cm3^^® CT3?0) zugegeben. und zwar 80%der Menge innertialb ca 5 min. wertere 10% .nnerhato wertere^ 
5 1^ «*e^ichenT(«{> innerhalb 10 min. Danach wurde noch weitere 10 min geruhrt. um Pulveraggtomerate zu 
ze^ «re^ S^<S2 nJvdes ROhrers lag eine f lieBf Shigen Mfechung vor. Das Becherglas samt InhaH wurde .n ea,«n 
HaSte.^t.^^fSvSS^WLe4i^ 

SaritSTi^terr^rde von einem Anfangsvdumen von ca. 42 ml auf ein Volumen um ca. 200 ml auf das funffa- 
ch^ SumS X^haumt. ES wu.de ein stabiler. etwas elastischer zylindrischer "^"^^^^^^ 
menantil an aiuminiumoxidpulver am Gesamtschaumvolumen betrug ca. '^'^^J^^^^'!;^ 
oC 2 h lana aelrocknet und sodann in einen Sinterofen Oberfuhrt. Dort v«jrde er unter Luft ab 120 C mrt ^ 
a^ sSo -^aCSS ^?bei 500 »C belassen. dann mit 3 »C/min auf 1650 °C aufgeheizt. 2 h bei 1 650 belassen 
u^?^ oC/n.n auf 1.000 »C abgekuhit und danach der Ofen abgeschaltet. ^^^'^^^^^'^ 

per war gegenuber dem ungesinterten Schaumkarper in seinen linearen D,mer«.onen u^ 
mechanisch recht stabil und bestand aus offenen Poren mH Porenweiten von 0.2 bis 0.5 mm 

BEISPIEL 3 

Entsprcchend Beispiel 1 wurden in das Becherglas 4 g einer waBrigen 2S%igen LSsung von Tetrabutylammoni- 
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umoleat. 7 g Polyacrylesterdispersion, 2 g Ammoniumcarbonat eingewogen und mit destilliertem Wasser auf 22 ml auf- 
gefullt. Die Mischung wird homogenisiert und dabei das Ammonlumhydrogencarbonat aufgeldst. Unter Mischen mit 
» dem Intensivmischer werden entsprechend Eeispiel 1 innerhalb von 30 min 122 g Kobaltoxid C03O4 mit einer Korn- 
gr66e um 1 fim. Dichte 6.07 g/cm^ zudosiert und dann noch 1 0 min geruhrt. Nach Entfernen des Ruhrers lag eine z&he, 

5 f lieBf^ige Mischung Vor. Das Becherglas samt Inhalt wurde im Mikrowellenofen 20 s lang einem Mikrowellenfetd aus- 
gesetzt. Dadurch wurde das Schlickermaterial von etwa 40 ml Ausgangsvolumen auf ca. 220 ml Ausgangsvolumen um 
das 4.54ache aufgeschdumt. Der offenporige, noch feuchte Schaum wurde aus dem als Form dienenden Becherglas 
entfernt und 2 h lang bei 120 in einem Umlufttrockenschrank getrocknet. Danach wurde er in einen Pyrolyseofen 
ubertuhrt und ab 120 *'C mit 3 ^'C/min in Luft auf 600 ^'C erhltzt und 2 h bei 600 °C belassen. Dann wurde der Ofen abge- 

70 kuhit, der von den organischen Bestandteilen befreite Kobaltoxidschaum herausgenommen und in einen Metallsinter- 
ofen uberfuhrt Dort wurde der SchaumkOrper in einer Wasserstoffatmosphare bei Normaldruck mit 3 **C/min bis auf 
1 150 **C aufgeheizt. 2 h bei 1150 belassen und der Ofen dann unter VS^sserstoff abgekuhlt. Danach wurde die Was- 
serstoffatmo^hare durch Stickstoff ersetzt und der Schaumkdrper entnommen. 

Weil Kobalt sich an Luft mit einer relativ dichten, dunnen passivierenden Oxidschicht uberzieht. sind keine Schutz- 

15 maBnahmen gegen Abbrennen des Schaums erfbrderlich. Entsprechend hergestellte Eisenschdume mussen jedoch 
in Stickstoff Oder Argon aufbewahrt werden. weil sie an der Luft abbrennen konnen. 

Gegenuber dem ungesirrterten Kobaltoxidschaum ist der metallische Kbbaltschaum infolge Sinterschrumpf sowie 
durch die Volumenverkleinerung beim Ubergang von Kobaltoxid auf metallisches Kobalt in seinen linearen Dimensio- 
nen um ca. 36% geschrumpft. Der Kobaltschaum ist mechanisch extrem stabil und besteht aus offenen Poren mit 

20 Porenweiten von 0,2 bis 0,8 mm. 

BEISPIEL 4 

In ein Becherglas mit ca. 7 cm Durchmesser und ca. 9 cm Hohe wurden 5 g eines waBrtgen Gels aus 1 Teil Tetra- 
25 methylammoniumoleat und 3 Teilen Wasser eingewogen. Sodann wurden 22 g einer 20%igen wdBrigen Ldsung eines 
hochmolekularen Polyvinyfpyrrolidons (Luviskol® K 90, BASF AG) sowie 2 g Ammnoniumcarbonat zugegeben. Die 
Mischung wurde geruhrt und dabei das Ammoniumcarbonat gel6st. Danach wurden in diese Mischung unter intensive- 
rem Ruhren in einem Zeitraum von 40 min - 80% In 5 min. weitere 10% in 5 min. die restlichen 10% in 15 min, weiteres 
Ruhren von 20 min - 64 g eines Siliciumcartjid-Pulvers mit einer mittleren I^rngr66e um 0,7 ^rni. Dichte 3,2 g/cm^ und 
30 einem Gehalt von 0,2% Borcarbid als Sinterhilfe zugegeben. 

Nach dem Mischen wurde ein f lieBfahiges Schlickermaterial erhalten. Iri dieses Schlickermaterial wurden innerhalb 
von ca. 30 s 2 g eines PhthalsSureanhydrid-Pulvers geruhrt. das durch Mahlen des handelsublichen geschuppten 
Materials und Sichtung auf eine KorngrOBe von 20 - 50 gebracht worden war. Nach ca. 2 min begann der Schaum- 
vorgang unter Ausdehnung des Schlickermaterials im Becherglas. Nach ca. 3 min dehnte sich der Schaum nicht mehr 
35 aus, er war um das Vierfache seines Ausgangsvolumens expandiert. Nach Antrocknen wurde der offenporige Schaum 
entnommen, 2 h bei 130 ""C in einem Umluftofen getrocknet und danach die organischen Bestandteile in einem Pyroly- 
seofen durch Aufheizen mit 2 <'C/min bis auf 600 *C unter Luft und 1 h Hatten auf 600 *C entfernt. Nach Abkuhlen des 
Pyrdyseofens wurde der Schaumkdrper in einen Graphitsinterofen uberfuhrt, in Argon mit 5 *G/min aufgeheizt und 2 h 
bei 2150 °C gesintert. 

40 Es wurde ein stabiler SchaumkOrper aus Silictumcarbid erhalten, der gegenuber dem ungesirrterten SchaumkOr- 
per in seinen linearen Dimensionen um ca. 21% geschrumpft war und aus offenen Poren mit Porenweiten von 0,5 bis 
1 mmbestand. 

BEISPIEL 5 

45 

In an Becherglas mit ca. 7 cm Durchmesser und ca. 9 cm Hohe wurden 1 g eines wSBrigen Gels von 25%igem 
Tetramethylammoniumoleat 19 g einer 20%igen waBrigen Losung eines hochmolekularen Pdyvinylpyrrolidons (Luvis- 
kol® K 90, BASF AG) sowie 2 g Ammoniumhydrogencartx)nat dosiert. Die Mischung wurde geruhrt und dat^i das 
Ammoniumhydrogencartx)nat geldst. Danach wurden in diese unter intensivem Ruhren in einem Zeitraum von 1 5 min 

so 168,7 g eines Eisenpulvers mit einer Dichte von 7,67 g/cm^, Kbrngr6Be um 3 ym (Carbonyleisenpulver CEP, BASF AG) 
eingeruhrt. Nach weiteren 10 min Ruhren wurde eine flieBfahige, zahe Mischung erhalten. In diese Mischung wurden 
innerhalb von ca. 30 s 2 g eines Phthalsdureanhydrid-Putvers mit einer KorngrOBe im Bereich von 20 - 50 ^m einge- 
ruhrt. Nach ca. 1 .5 min begann das Aufschaumen. Der Schaumvorgang war nach 2 min beendet, das anfdngtiche Volu- 
men hatte sich um das sechsfache ausgedehnt. 

55 Der erhaltene offenporige SchaumkOrper wurde unter Stickstoff 2 h bei 130 ^'C getrocknet (unter Luft erfolgt Ent- 
zundungf). Der getrocknete Schaumkdrper wurde in einem mit Stickstoff gefluteten Sinterofen QberfOhrt. Im Sinterofen 
wurde wShrend des Aufheizens mit 2 *CAnin bis auf 600 der Stickstoff durch Wasserstoff ersetzt. Nach einer Halte- 
zeit von 2 h bei 600 wurde mit 4 **C/min auf 1200 weiter aufgeheizt. die Temperatur 1 h bei 1200 °C belassen und 
der Ofen dann abgekuhlt. Nach dem Abkuhlen wurde der Wasserstoff gegen Stickstoff ausgetauscht und der Schaum- 
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kdrper sodann in ein mit Argon get ulltes GefSB uberfuhrt. urn ein Entzunden zu vermeiden. Es wurde em nnechanisch 
sehr stabiler offenporiger Eiserschaum erharten. der gegenuber dem ungesinterten Schaumkdrper in semen linearen 
Dimensionen um ca. 16% geschmnpft war. mit Porenweiten von 0,1 bis 0.8 mm. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von offenzelligen, anorganischen Sinterschaum-Produklen. dadurch gekennzeichnet, 
daB 

a Schlickermaterial aus sinterfShigem anorganischen Pulver. einem dieses Schlickermaterial flieBfehig 
machendenfluiden. verdampfbaren Materia! und gegebenenfalls einem Treibgas bildenden Material in einer 
Schaumslufe unter Freiselzung des Treibgases in ein geschSumtes Produkt umgewandelt wird. 
b dieses geschaumte Produkl einer Behandlung ausgesetzt wird, die die nieBtahigkeitdes Schlickermaleriate 
unter Ausbildung eines offenporigen Zwischerkorpers im wesentlichen beseitigt. wobei die Stufen a. und b. im 
weserrtlichen gletchzeitig ablaufen kOnnen. 

c. von demfluklen Material verialeibendes Material sowie ggf. weiteres Material aus dem Zwischenkorper unter 
Ausbildung eines Grunschaumkdrpers entfernt wird, und 

d. der Grunschaumkdrper zu dem offenzelligen, organischen Sinterschaum-Produkl gesintert wird. 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB das Schlickermaterial als Treibgas bildendes Material 
ein Treibmittel und/oder einen Treibmitlelprecursor enthalt. und das das Schlickermaterial durch dieses Treibgas 
bildende Material geschaumt wird. 

3. KontinuierBches Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB 

a) das sinterfahige, anorganische Pulver. das flukJe verdampfbare Material und ggf. das Treibgas bildende 
Material miteinander zu einem Ausgangsgemisch vermischt und konlinuierfich zwangsgef6rdert werden. 

b) das zwangsgeforderte Ausgangsgemisch kontinuieriich einer Druckerzeugungsstufe derart unterzogen 
wird, daB das verdampfbare Material zumindest teilweise. aber im wesentlichen ohne Volumenveranderung 
und unter DruckerhOhung im Ausgangsgennisch verdampft und dadurch ein unter Druck stehendes Ausgangs- 
gemisch gebikJet wird, 

c) das unter Druck stehende Ausgangsgemisch kontinuierfich in ein unter niedrigerem Druck als dem des unter 
Druck slehenden Ausgangsgemischs stehendes Vdumen unter Ausbildung eines Ai^angsgenrwsch- 
Schaums expandiert wird, 

d) der Ausgangsgemfech-Schaum zu einem GrOnschaunkOrper umgewandelt wird, und 

e) der Grunschaumkerper wrter Ausbildung des Sinterschaum-Produktes gesintert vwrd. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch eines Oder mehrere der fblgenden Merkmale: 

a) Die Zwangsfdrderung erfolgt in einem kontinuierfich ait)eitenden Schneckenextruder, vorzugsweise einem 
Zweiwellenschneckenextruder; 

b) Der ZwangsfOrderslufe werden voneinander getrennt anorganisches Pulver und die Obrigen Materialien so 
zugefuhrt, daB deren Vermischung zu einem Schlickermaterial erst in der Zwangsfdrderstufe erfolgt: 

c) In das Ausgangsgemisch wird ein Dispergiermittel. bevorzugt ein fonisches oder sterisches Dispergiermittel, 
eingebracht; 

d) In das Ausgangsgemisch wird ein Bindemittel. insbesondere ein organisches Bindemittel. bevorzugt ein 
wasseriesliches Polymer, eingebracht: 

e) Es wird Wasser als verdampfbares Material eingesetzt. vorzugsweise wird dabei ohne zusatzliches Treib- 
mittel gearbeitet. und das zwangsgefdrderte Gemisch wird zum Verdampfen zumindest eines Teils des Was- 
sers auf eine Temperatur im Bereich von 100 bis 200 aufgeheizt, vorzugsweise in mehr als einer Stufe 
ansteigend, wobei der sich biWende Ausgangsgemisch-Schaum durch den durch die Verdampfung erfolgen- 
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den Wasserentzug zellstabilisiert wird; 

f) In den Zwangsfdrderer warden voneinander getrennt anorganisches Pulver und eine Mischung aus Wasser, 
Dispergiermittel und Bindemittel zugefiihrt; 

g) Das Ausgangsgemisch in dem ZwangsfOrderer wird in einem Heizbereich des ZwangsfCrderers erwdrmt; 

h) Das unter Druck stehende Ausgangsgemisch wird unter Aufschdumen expandiert; 

i) Der Ausgangsgemisch-Schaum wird durch Trocknen in den GrOnschaumkdrper umgewandelt; 

J) Der GrunschaumkOrper wird auf die Sintertemperatur des anorganischen Pulvermaterials mit einer Erwar- 
mungsgeschwindigkeit von 2 bis 20**C/min gebracht; 

k) Zur Beendigung des Verfahrens wird zundchst die Hetzung des zwangsgefOrderten Materials derart zuruck- 
gefahren, daB im wesentlichen keine Verdampfung des verdampfbaren Materials in dem ZwangsfOrderer mehr 
erfolgt. und danach wird der Zwangsforderer entleert. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Beseitigung der FlieBfahigkeit des Schlicker- 
materials im Verfahrensabschnitt b. durch Entfernen von f iuidem Material und eine Erhdhung des VolumenfOllgra- 
des des Schlickermaterials erfolgt, insbesondere durch eine Erhdhung des Voiumenfullgrades urn 0.5 - 5%, 
vorzugswelse 1 - 3%. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB ein Schltckermaterial ver- 
wendet wird. das als anorganische Pulver eines oder mehrere der folgenden Pulvermaterialien enthdit: 

Metallpulver 
mineralische Pulver 
Keramikpulver 
Metallcarbidpulver 
Metallnitridpulver 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB ein Schlickermaterial ver- 
wendet wird, das im wesentlichen aus folgenden Materialien besteht: 



a anorganisches Pulver inklusive Sinterhilfsmittel 


30 - 60 Vol.-Teile 


b. verdampfbare Russigkeit insbesondere Wasser 


30 - 60 Vol.-Teile 


a Dispergator 


0 - 4, vorzugsweise 0,5 - 3 Vol.-Tetle 


d. Bindemittel 


2 - 12. vorzugsweise 4-10 Vol.-Teile 


a Treibmittel 


0-4, vorzugsweise 1-3 Vol.-Tetle 


f. Treibrriittelprecursor 


0-8. vorzugsweise 2-6 Vol.-Teile 



8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB katalytisch aktives Material 
Oder in ein solches umwandelbares Material auf die innere und/oder duBere Oberf Idche der offenen Zellen aufge- 
bracht wird. 

9. Pordser K6rper aus miteinander versinterten anorganischen Teilchen von 0,1 bis 50 ^m GrOBe, einem Porenvolu- 
men von 50 bis 95%. einer Oberflache von 0.01 - 1 m^/g und unregelmSBigen Poren. 

10. Porter K5rper nach Anspruch 9, wobei zumindest auf den Porenflachen ein katalytisch aktives Material oder ein 
zu einem katalytisch aktiven Material umwandelbares Material, insbesondere ein oder mehrere Edelmetalle. ins- 
besondere in einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-% bezogen auf den gesamten pordsen Kdrper. enthalten ist. 
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